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Samenvatting.
In dit proefschrift worden de synthese en reactiviteit beschreven van fulveen
en allyl-dieen complexen van de groep 4 metalen titaan en zircoon.
Na een algemene inleiding in hoofdstuk 1 worden in de hoofdstukken 2 en 3 de
eigenschappen besproken van een aantal permethyltitanoceen(III) derivaten:
Cp*rTiX (Cp* : 4s-CrMer; X = anionisch ligand) en Cp*rTiR (R : alkyl). Van de
verbindingen Cp*rTiCl en Cp*rTiNp (Np = CïlzCMer) worden de molecuulstructuren
gerapporteerd.
Verwarming van de verbindingen Cp*rTiR leidt tot een intramoleculair C-H
activerings proces, waarbij naast RH het Cp*FvTi (Fv = ?6-CrMerCH, :
tetramethylfulveen) wordt gevormd. Verdere thermolyse leidt opnieuw tot een
C-H activering, waarbij moleculaire waterstof en Cp*AdTi 1Ad = 47-CrMu.(Gr),
: allyl-dieen) de producten zijn. De eigenschappen van deze zeeÍ reactieve
organotitaan complexen worden beschreven in hoofdstuk 4, 5 en 6. Behandeling
met diverse substraten leidt tot een grote verscheidenheid van verbindingen,
vaak via onverwachte reactietypes, waaronder een aantal complexen met
gefunctionaiiseerde Cp* en Fv liganden. Vooral de laatstgenoemde verbindingen
zijn uitvoerig bestudeerd. Zo wordt in hoofdstuk 5 de molecuulstructuur
beschreven van een uniek pyridine gefunctionaliseerd cyclopentadienyltitaan
hydride en in hoofdstuk 6 de molecuulstructuur van een alkoxide
gefunctionaliseerd titaan fulveen complex. Ten slotte wordt in hoofdstuk 7
besproken, hoe fulveen en allyl-dieen complexen van zircoon toegankelijk zijn.
Verbindingen van het type CpxFrrZrR (R : alkyl) blijken bij verwarming
verschillende reactiepaden te bewandelen, waarbij waterstofabstractie van
alkyl of fulveen fragment kan optreden. Cp*AdZr blijkt uiterst reactief te
zijn. In benzeen treedt, naast dimerisatie tot (Cp*(1t-Ad)Zr)r, ook
intermoleculaire activering van een van de C-H bindingen in benzeen op.
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